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@ Elastomere Blockcopolyamlde. 

@ Blockcopolyamlde aus 1-80 Gew.-% hydrierten tele- 
chenen Dienpolymerisaten mit M n von 400-6000 und 99-20 
Gew.-% Polyamiden oder polyamtdbildenden Komponen- 
ten. 
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Elastomere Blockcopolyamide 



Gegenstand der Erfindung sind elastomere Blockcopoly- 
amide aus hydrierten linearen Poly-1 , 3-dien-BlScken und 
PolyamidblScken. 

Polyamide sind fttr die Herstellung von Fasern und Form- 
kOrpern wegen ihrer wertvollen techno logischen Eigen- 
schaften, wie z.B. Steifigkeit, Zahigkeit, SpannungsriB- 
korrosionsbestandigkeit und L8sungsmittelbestandigkeit 
von Bedeutung. 

Fur bestimmte Anwendungen jedoch, speziell dort, wo hone 
dynamische Belastbarkeit gefordert wird, reichen die ela- 
stischen Eigenschaften gemessen als reversible Dehnung 
und Wechselknickfestigkeit nicht immer aus. 

Es ist bekannt, daB die Elastizitat von Polyamiden durch 
Zugabe von geeigneten Weichmachern verbessert wird. Die- 
se Produkte besitzen jedoch den Nachteil der Migration 
des Weichmachers und einer relativ geringen Kerbschlag- 
zahigkeit. Das Migrationsproblem des externen Weichma- 
chers last sich umgehen, indem man elastomere Weichseg- 
mente in Polyamide einbaut, so daB Blockcopolyamide mit 
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gewissen elastischen Eigenschaften entstehen. Ein geeig- 
netes elastomeres Weichsegment ist z,B. dimere FettsSure. 
Polyamide, die Dimer-Fettsaure-Einheiten cokondensiert 
enthalten f besitzen zwar verbesserte elastische Eigen- 
5 schaften, bei hohen Dimer-Fettsaure-Anteilen jedoch war- 
den die Copolyamide zum Teil klebrig, so da3 Entformungs- 
schwierigkeiten auftreten konnen. Diese Copolyamide wer- 
den daher vor allera als Schmelzkleber eingesetzt (vgl. 
z.B. DE-OS 24 45 167) . 

1,0 Gute elastische Eigenschaften besitzen Copolyamide , die 
als Weichsegment PolyetherblScke, gegebenenf alls in Kom- 
bination mit dimerer FettsSure, enthalten (DE-OS 30 06 961), 
Diese Produkte sind jedoch aufgrund ihrer Etherkomponen- 
ten alterungsempfindlich (s. Ang. Makromol. Chemie 58/59 

15 1977, 299 - 319). 

Wie in zahlreichen Patenten beschrieben, lassen sich zwar 
durch Abmischen mit speziell modifizierten Polymeren wie 
gepfropften Polyacrylaten Oder gepfropften Polybutadienen 
oder modifizierten Polyethylenen Polyamid-Formmassen mit 
20 zum Teil ausgezeichneten Zahigkeits-Eigenschaften, je- 
doch relativ schlechten elastomeren Eigenschaften wie 
reversibler Dehnung und Wechselknickfestigkeit herstel- 
len. 

In (iberraschender Weise gelang es nun, durch Einbau prak- 
25 tisch gesattigter, ursprdnglich polyolef inisch ungesSt- 
tigter Weichsegmente Copolyamide herzustellen, die sich 
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durch eine sehr gute Elastizitat, gemessen als reversible 
Dehnung und Wechselknickfestigkeit, hohe Xerbschlagzahig- 
keit und relativ hoher Festigkeit und warmeformbestandig- 
keit auszeichnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Block- 
copolyaraide, hergestellt aus 

I. 1-80 Gew.-%, vorzugsweise 5-65 Gew.-% hydrier- 
ten, telechelen Dienpolymerisaten mit endstandigen 
Carbonates tergruppen, -OH-Gruppen, -N^-Gruppen oder 
Carbonsaureestergruppen und einem Molekulargewicht 

von 400 - 6000, vorzugsweise 500 - 4000, 
und einem Hydrierungsgrad, bezogen auf den Dien-An- 
teil ira Poly-1, 3-dien, von raindestens 85 Mol-%, vor- 
zugsweise mindestens 95, insbesondere 98 Mol-% und 
ganz besonders bevorzugt 100 Mol-%, und 

II. 99 - 20 Gew.-%, vorzugsweise 95 - 35 Gew.-% Poly- 
amid oder Polyamid-bildenden Komponenten und gege- 
benenfalls ablichen Hilfs- und Zuschlagstof fen. 

Die erfindungsgemas verwendeten hydrierten Polydiene 
werd^n durch katalytische Hydrierung von vorzugsweise 
linearen Verbindungen mit 2 endstandigen reaktiven Grup- 
pen der allgemeinen Formel 



R^R-U^-R-R 1 



erhalten, 
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mit 
3 8 

R bis R = gleich oder verschieden, Cj- C 4 -Alkyl, H, 

Halogen (vorzugsweise CI, Br, J) ; 
n =4 bis 110; 

5 R = eine Einf achbindung oder eine Alkylidengruppe mit 

C^-C-j, wie z.B. -CH 2 -, -CH-, -C<CH 3 ) 2 ", 

CH 3 

R 1 = -COOR 2 , -OH, -CH--NH 0 , -OCOOR 2 mit 

2 & £ 

R = ein Alkylrest mit 1-10 C-Atomen oder Cyclo-^ 

alkylrest mit 5-10 C-Atomen oder Wasser- 
10 stoff - auBer bei -O-CO-OR 2 - bedeuten. 

Die fur die Herstellung der hydrierten Polydiene ver- 
wendeten Polydiene las sen sich z.B. nach den in der 
DE-OS 2 900 880 und der DE-OS 2 908 298 beschriebenen 
Verfahren aus gegebenenf alls substituierten 1,3-Dienen, 

15 wie z.B. Butadien, Isopren, Dimethylbutadien und Chloro- 
pren und Radikalinitiatoren, wie z.B. Dialkylperoxidicar- 
bonate oder AzodicarbonsSureester vorzugsweise in einer 
Massepolymerisation herstellen. Aus den dabei erhaltenen 
Polydienen mit endstSndigen Carbonatestergruppen kSnnen 

20 Polydiene mit endstSndigen Hydroxygruppen durch Hydroly- 
se oder aus Polydienen mit endstandigen Carbon saureester - 
gruppen durch Reduktion der Estergruppe hergestellt wer- 
den. 



In den verwendeten Poly-1 ,3-dienen sind die Dieneinhei- 
ten iiber 1,2- und/oder 1 ,4-Positionen miteinander ver- 
kniipft. Bevorzugt werden Poly-1 ,3-diene eingesetzt, bei 
denen mindestens 50 Mol-%, vorzugsweise 70 Mol-%, der 
Monomereinheiten tiber 1 , 4-Bindungen miteinander verkniipf t 
sind. 
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Die verwendeten Poly-1, 3-diene haben ein Molekulargewicht 
(Zahlenmittel des Molekulargewichtes) Mn von etwa 400 - 
6000, bevorzugt 500 bis 4000, gemessen nach bekannten Me- 
thoden wie der Darapfdruckosiaose. 

Bevorzugte Poly-1, 3-diene bestehen aus Einheiteii von Bu- 
tadien, Isopren, Dimethylbutadien und/oder Chloropren und 
besonders bevorzugt aus Butadien und/oder Isopren. 

Die Hydrierung der Poly-1, 3-diene wird im allgemeinen un- 
ter Druck in Gegenwart von ublichen Hydrierung s-Katalysa- 
toren durchgefQhrt. 

Die Hydrierung der Poly-1, 3-diene mit endstandigen Carbo- 
natestergruppen, OH-Gruppen, CarbonsSureester oder Carbon 
sauregruppen erfolgt z.B. in reinera Wasserstoff an einem 
Kontakt aus Palladium auf Aktiv-Kohle, wobei nur die 
Poly-1, 3-dien-Kette hydriert wird. 

Die Hydrierung der Poly-1, 3-diene mit endstandigen Ni- 
trilgruppen wird z.B. in einem Wasserstoff /Ammoniak-Ge- 
misch an einem reduzierten Cobalt-Kontakt durchgefflhrt . 
Unter diesen Bedingungen wird sowohl die Poly-1, 3-dien- 
Kette als auch die Nitril-Endgruppe hydriert, wobei aus 
der Nitril- eine Amino-methylen-Gruppe entsteht. 

Die Mikrostruktur der Poly-1, 3-diene hinsichtlich 1,4/ 
1,2-Verkniipfung der Dien-Einheiten reproduziert sich 
in den hydrierten Produkten in Form von Tetraraethylen- 
Einheiten bzw. Ethyl-substituierten Ethyleneinheiten . 
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Der Hydrierungsgrad sollte bezogen auf den Dien-Anteil 
im Poly-1, 3-dien mindestens 85 Mol-%, vorzugsweise min- 
destens 95 Mol-% und besonders bevorzugt 100 Mol-%, be- 
tragen. 

5 Die Polyamidkomponente kann aus Lactamen rait 4 - 12 C- 
Atomen im Ring oder entsprechenden L' -Aroinocarbonsauren, 
wie z.B. t -Capro lactam, Undekanlactara, Dodekan lactam, 
11-Aminoundekansaure, 12-Aminododekansaure, hergestellt 
werden. 

10 Die Polyamidkomponente kann auch ein Kondensationspro- 

dukt einer aliphatischen, alicyclischen oder aromatischen 
Dicarbonsaure mit bis zu 12 C-Atomen wie z.B. Bernstein-, 
Adipin-, Kork-, Azelain-, Sebacin-, Undekandi-, Dodekan- 
disSure, Ter ephthal saure , Isophthal saure, Cyclohexandi- 

15 carbohsaure mit einem aliphatischen, alicyclischen oder 
aromatischen Diamin mit 2 bis 12 C-Atomen wie z.B. Hexa- 
methylendiamin, n- und/oder p-Xylylendiamin; 2,2,4-Tri- 
methylhexamethylendiamin, Isophorondiamin, Bis- (4-ami- 
nocyclohexyl) -methan oder -propan sein. 

20 Von diesen Polyamiden eignen sich besonders Polyamide 
aus AdipinsSure oder Azelainsaure und Hexamethylendi- 
amin oder Bis- (4-aminocyclohexyl) -methan und/oder £- 
Caprolactam und/oder Laurinlactam. 

Die erf indungsgemSBen Blockcopolyamide kSnnen durch flb- 
25 liche Kondensation der Polyamid-bildenden Ausgangsver- 
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bindungen in Gegenwart der telechelen Polymeren gebil- 
det werden. 

Dabei hat sich eine stufenweise Dmsetzung als besonders 
vorteilhaft erwiesen, wobei zunachst ein hydriertes Poly- 
1,3-dien mit endstandigen Estergruppen bzw. rait endstan- 
digen Hydroxyl- Oder Aminogruppen mit einem OberschuB an 
Diamin bzw. Dicarbonsaure unter Sticks tof f atmosphare bei 
Temperaturen zwischen 180 und 250°C umgesetzt wird. In 
einem weiteren Schritt erfolgt dann nach Zugabe weiterer 
Polyamid-bildender Monomerer die eigentliche Polykonden- 
sation bei Temperaturen zwischen 220°C und 310°C. Die 
Reaktion sollte insgesamt so gefdhrt werden, daS eine 
mSglichst hohe Endviskositat erreicht wird. Dm Produkte 
rait relativ hohem Molekulargewicht zu erreichen, ist es 
weiterhin zweckmaBig, auf ein genaues aquimolares Ver- 
haitnis zwischen den jeweiligen miteinander reagieren- 
den Endgruppen zu achten. 

Die Kondensation zum erf indungsgeraaflen elastomeren Co- 
polymeren kann auch so erfolgen, daB zunachst in einer 
Vorreaktion ein Polyamidblock mit Carboxyl -Endgruppen 
hergestellt wird, der in einen zweiten Schritt entweder 
mit einem hydrierten Polydien mit Amino- Oder, mit -0H- 
Endgruppen umgesetzt wird. Bei Einsatz des letztgenann- 
ten hydrierten Polydiens ist es zweckmasig, die Block- 
polymer bil dung unter Polyesterbedingungen durchzufilhren, 
d.h. unter Vakuura und gegebenenf al Is mit einem Kataly- 
sator wie z.B. Titantetraisopropylat. PolyamidblScke 
mit Carboxyl -Endgruppen erhait man durch Polykondensa- 



Le A 21 317 



- 8 - 



0083434 



tion mit einem ttberschuB an Dicarbonsauren, wobei je nach 
OberschuS die Lange der raakromolekularen Kette und dera- 
zufolge das mittlere Molekulargewicht zusatzlich variiert 
werden kann. Blockcopolyamide auf der Basis von £ -Capro- 
5 lactam lassen sich auch aktiviert anionisch polymerisie- 
ren. 

Die erfindungsgeraasen Blockcopolyamide sollen vorzugs- 
weise eine relative Viskositat von etwa 1,6 bis 4,5, 
vorzugsweise von 2,0 bis 3,5, gemessen in m-Kresol bei 
10 23 °C haben* 

Die heraasragende Eigenschaft der erfindungsgemafien 
Blockcopolyamide ist im Vergleich zu analogen Copoly- 
araiden mit Weichsegmenten aus Poly-tetrahydrofuran oder 
Dimerfettsaure die vorteilhafte Kombination von guter 
15 Elastizitat und Kerbschlagzahigkeit mit hotter Festig- 
keit und warmeformbestandigkeit. 

Die gute Elastizitat macht sich einerseits in einer ho- 
hen reversiblen Dehnung und andererseits in einer hohen 
Wechselknickfestigkeit beraerkbar. Die reversible Dehnung 

20 wird aus einem entsprechend angel eg ten Zugversuch nach 
DIN 53 455 bestimmt. Hierbei wird der PrufkSrper bei 
entsprechender Belastung um einen bestimmten Betrag ge- 
dehnt. Nach Beendigung der Belastung wird die verblei- 
bende Restdehnung gemessen. Die Differenz aus Dehnung 

25 bei Belastung und nach Entlastung ist die reversible Deh- 
nung. Dementsprechend folgt fdr die relative reversible 
Dehnung : 

relative Dehnung bei Dehnung nach 

reversible _ Belastung - Entlastung 10 q 

Dehnung Dehnung bei Belastung 
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Je h5her die reversible Dehnung ist, um so eher kann da- 
her ein deformierter KQrper seine ursprungliche Form wie- 
der einnehmen. 

Die Wechselknickfestigkeit wird in Anlehnung an DIN 
5 53 359 bestiramt. Sie wird durch die Zahl der Hube bis 
zum Bruch angegeben. 

Die Kombination von ausgezeichneter Elastizitat und Kerb- 
schlagzahigkeit mit relativ hoher Festigkeit und Steif ig- 
keit ermSglicht, die erf indungsgemaBen Blockcopolyamide 
10 insbesondere zur Herstellung von stofl- bzw. de format ions - 
belasteten Formteilen, wie z.B. StoBf anger , Dampf ungsele- 
mente, zu verwenden. 

Daneben weisen die erf indungsgemaBen Blockcopolyamide 
eine hervorragende Verarbeitungs- und Alterungsstabili- 
15 tat auf. 

Die erf indungsgemaBen Blockcopolyamide konnen in der ub- 
lichen Weise modifiziert werden. Sie konnen daher z.B, 
Verstarkungs- und Fullstoffe, insbesondere Glasfasern, 
Flammschutzmittel, Stabilisatoren, Nucleier-, Gleit- 
20 ™d Formtrennmittel sowie Farbstoffe und Pigmente ent- 
halten. 

Die Verstarkungs- und Fttllstoffe, die zur ErhShung der 
Steif igkeit und der Festigkeit dienen, werden in iibli- 
chen Mengen von 5 bis 70 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 
25 Gew.-Tle. Additiv und Blockcopolyamid , verwendet. Als 
solche kommen beispielsweise in Frage: 
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Glasfasern, Glaskugeln, Kaolin, Quarz, Glimmer, Woll- 
astonit, Talkum, Asbest, Titandioxid, Aluminiumoxid, 
Microvit, Kreide Oder calciniertes Aluminiumsilikat. 
Bevorzugt sind Glasfasern. 



Le A 21 317 



0083434 

- 11 - 



Beispiele 

I) Herstellung der Poly-1 ,3-diene 

a) p 0 ly-1,3-diendicarbonsauredimethylester und 
Poly-1 , 3-diendiisobutyronitril 

Die Herstellung der Poly-1 , 3-diendicarbon- 
sauredimethylester vrarde nach den in der 
DE-OS 29 00 880 und DE-OS 31 05 365 be- 
schriebenen Verfahren durchgef uhrt , wobei 
als Initiator fur die Dien-Polymerisation 
ein Azo-bis-isobuttersSuremethylester ge- 
nommen wurde. Die Poly-1 , 3-dien-isobutyro- 
nitrile werden analog hergestellt, wobei als 
Initiator Azo-bis-isobuttersaurenitril ein- 

gesetzt wird. 

b) Poly-1, 3-diene mit Carbonatester- und OH-End- 
gruppen 

Die Poly- 1, 3-diene mit Carbonatesterendgrup- 
pen werden analog la) hergestellt. Als Ini- 
tiatoren dienen Dialkylperoxidicarbonate. 
Die Carbonat-Endgruppen werden durch alkali- 
sche Verseifung in Hydroxy lgruppen uberfiihrt. 

II) Hydrierung der Poly-1 ,3-diene 

a) Poly- 1 ,3-diene mit Carbonsauremethylester-, 
Carbonatester- und OH-Endgruppen ("Ketten- 
hydrierung" ) . 
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In einera Stahlautoklaven werden 1 Tl. Poly- 
1,3-dien, 4 Tie. Tetrahydrofuran (THF) bzw. 
Cyclohexan und 0,03 Tie. (5 %iges) Palladium 
auf Aktiv-Kohle unter Rflhren gut vermischt 
und anschlieQend 2-3 Stunden bei einer Tempera- 
tur von 50 °C und einem Wasserstof f-Druck von 
50 bar hydriert. Der Hy drier- Verl auf last sich 
liber die Druckabnahme verfolgen. 

b) Poly-1, 3-diene mit Nitril-Endgruppen ("Ketten- 
und Endgruppen-Hydrierung") 

In einem Stahlautoklaven werden 1 TL Poly- 
1,3-dien, und ggf. 3 Tie. Cyclohexan Oder THF, 
0,2 Tie. alkalifreier reduzierter Cobalt-Kontakt, 
1 Tl. Ammoniak unter RUhren gut vermischt. An- 
schlieBend wird Wasserstoff aufgedruckt und bei 
Temperaturen von 125 - 150°C und einem Gesamt- 
druck von ca. 250 bar 12 bis 18 Stunden hydriert. 
Der Hydrierverlauf laBt sich iiber die Druckab- 
nahme verfolgen. Die Endgruppenhydrierung erfolgt 
schneller als die Kettenhydr ierung . 

Ill) Aufarbeitung der hydrierten Poly-1, 3-diene 

Die nach Ila) und b) erhaltenen LQsungen von hy- 
drierten Poly-1, 3-dienen in THF oder Cyclohexan 
werden heiS vom Katalysator abfiltriert. Der Kata- 
lysatorruckstand wird gut mit heiBem LSsungsmittel 
ausgewaschen. Bei stark gefarbten Losungen ist es 
empfehlenswert, ein zweites Mai in Gegenwart von 
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Kieselgel heiB zu filtrieren. Die erhaltene LSsung 
wird bei 70 °C im Wasserstrahlvakuum eingeengt una 
anschliefiend 4-6 Stunden im Olpumpenvakuum 
{< 3 mbar) von restlichera LSsungsraittel befreit. 
Man erhait eine weifle, hochviskose bis wachsartige 
Substanz { je nach Hydrierungsgrad) . Der Hydrie- 
rungsgrad laBt sich NMR-spektroskopisch und durch 
Iod-Zahl-Bestimmungen ermitteln. 

Herstelluna der elastoroeren Slockcopo lyatnide 

In einein Reaktions-GefaS mit Metal 1-Ruhrer und De- 
still ations-Aufsatz werden die in Tabelle 1 je- 
weils aufgefuhrten Reaktionskoraponenten unter den 
genannten Bedingungen kondensiert. Es entsteht im 
allgemeinen eine leicht trube, hochviskose Schmelze. 
Die Schmelze wird abgekiihlt, granuliert und im Pal- 
le von PA-6-Copolyamiden zur Entfernung des nicht 
umgesetzten Caprolactaras 4 Stunden mit heiBem Wasser 
extrahiert. 

Vom Granulat wurden auf einer ublichen SpritzguSraa- 
schine bei 260 °C Normkleinstabe, Flachstabe und 
Zugstabe verspritzt. 

Gepruft wurde an den Normkleinstaben die Kerbschlag- 
zahigkeit (nach DIN 53 453) und Biegefestigkeit 
(nach DIN 53 452) , an den Flachstaben die Wechsel- 
knickfestigkeit (in Anlehnung an DIN 53 359) und 
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an den ZugstSben die relative reversible Dehnung 
(in Anlehnung an DIN 53 455) . 

Die Zusamraensetzung und die Eigenschaften der Block- 
copolyamide sind der Tabelle 2 zu enehmen. 
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PatentansprHche 

1. Elastomere Blockcopolyaiaide hergestellt aus 

I. 1-80 Gew.-% hydrierten Dienpolymerisaten mit 
endstandigen Carbonatester-, -OH-, -NH 2 ~' Car " 
bonsSure- oder Carbon sSureestergruppen und 
einem Molekulargewicht Mn von etwa 400 - 6000 
und 

II. 99 -20 Gew.-% Polyamiden oder Polyamid-bil den- 
den Komponenten, 

III. gegebenenfalls Hblichen Zuschlagstoffen und 

IV. gegebenenfalls 5-70 Gew.-Teilen, bezogen auf 
100 Gew.-Teile Zuschlagstof fe und Blockcopolyamid, 
Full- und/oder Verteilungsstoff en. 

>. Elastomere Blockcopolyamide nach An spruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafl sie aus 5-65 Gew.-% der Korapo- 
nente I und 95-35 Gew.-% der Komponente II herge- 
stellt wurden. 

t. Blockcopolymere nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Molekulargewicht Mn der Kompo- 
nete I etwa 500 - 4000 betrSgt. 

Blockcopolymere nach AnsprUchen 1-3 , dadurch ge- 
kennzeichnet, daS die Komponente I einen Hydrierungs- 
grad bezogen auf den Dien-Anteil, von mindestens 
85 Mol-% aufweist. 
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Blockcopolymere nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Hydrierungsgrad mindestens 98 Mol-% be- 
tragt. 

Blockcopolymere nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daS der Hydrierungsgrad mindestens 100 Mol-% 
betragt. 

Blockcopolyntere nach Ansprttchen 1-5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS sich die Komponente I von Carbonat- 
ester-, -OH-, -NH 2 ~# Carbonsaure oder CarbonsSure- 
ester-Endgruppen tragenden Poly-Butadien, Isopren f 
Dimethylbutadien oder Chloropren ableitet. 

Blockcopolymere nach Anspruch 1-6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sich die Komponente II von Lactamen 
mit 4-12 C-Atomen im Ring oder entsprechenden 
u) -Aminocarbonsauren oder von aliphat., alicyclischen 
oder aromatischen DicarbonsSuren mit bis zu 12 C- 
Atomen und aliphatischen, alicyclischen oder aroma- 
tischen Dicarbonsauren mit 2-12 C-Atomen ableitet. 

Blockcopolyamide nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS sich die Komponente II von £ -Capro- 
lactam ableitet* 

Verfahren zur Her stel lung von Blockcopolyamide nach 
Ansprtichen 1-8, dadurch gekennzeichnet, dafl die Kom- 
ponente II in Gegenwart der telechen Polymeren I 
polykondensiert wird. 
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